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李强， 曹莹， 高存富， 等．不同酸化体系测定中国不同地区土壤重金属的比较研究［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１１５３⁃１１５７．
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Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１１５３⁃１１５７．

不同酸化体系测定中国不同地区土壤重金属的比较研究∗

李　 强　 曹　 莹∗∗　 高存富　 刘亚峰　 周　 密　 刘晓雪

（中国环境科学研究院，环境分析测试技术中心， 北京， １０００１２）

摘　 要　 本文采用硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢（５∶１∶１∶１）的消解体系和硝酸⁃过氧化氢（６∶２）消解体系，均通过

微波消解法和电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ⁃ＭＳ）测定土壤中的铬、镍、铜、锌、砷、镉、铅等 ７ 种元素．分析了来

自全国不同地区的 ９ 种土壤与水系沉积物的质控样品，研究了全量微波消解酸体系对土壤中 ７ 种重金属测定

的影响．结果表明，对于 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素，硝酸⁃过氧化氢消解体系可溶态元素的结果显著低于元素全量的结果，
未加入氢氟酸，难以将硅晶格中的 Ｃｒ 和 Ｐｂ 析出．对于 Ａｓ 元素，硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收

率略有偏高，推测其原因为盐酸引入的氯离子对 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的测定产生了质谱型干扰，因此消解体系应尽量避免

引入氯．对于 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 的结果，硝酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在 ７５％—１１０％的范围，两种消解体系结果

的偏差较小，硝酸⁃过氧化氢法测定的可溶态元素的结果可以较好的反映元素全量的水平．对比不同地区土壤

的结果发现，除水系沉积物和砖红壤中的 Ｐｂ 及砖红壤中的 Ｃｒ，土壤中部分 Ｃｒ 和 Ｐｂ 难以被硝酸⁃过氧化氢体

系消解出来，在环境中处于稳定的状态，因此采用硝酸⁃过氧化氢体系能更准确地评估 Ｃｒ 和 Ｐｂ 对环境的危害．
关键词　 电感耦合等离子体质谱法， 土壤， 微波消解．
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ｓｏｌｕｂｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｗｅｌｌ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ
ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ． Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ， ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｐａｒｔ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ｐｂ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｗａｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｂｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｗａｓ ｉｎ ａ ｓｔａｂｌｅ ｓｔａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ Ｐｂ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｌａｔｅｒｉｔｅ ａｎｄ Ｃｒ ｉｎ ｌａｔｅｒｉｔｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ
ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｕｌｄ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｄａｍａｇｅ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ｐｂ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｓｏｉｌ，ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ．

２０１６ 年 ５ 月国务院印发《土壤污染防治行动计划》（简称“土十条”），总体要求以改善土壤环境质量为核心，以保障

农产品质量和人居环境安全为出发点．“土十条”对土壤标准体系和测试方法等提出了新的要求．而我国土壤类型丰富，
即使同一土壤类型，不同地块的污染状况也不尽相同，对分析方法的普适性提出了较高的要求．土壤重金属元素检测中，
样品的前处理成为土壤 ／沉积物等复杂基体环境样品分析测定中的主要问题［１］ ．其中，前处理所使用的酸体系是影响土

壤重金属测定结果准确性的关键步骤，在选用酸消解体系进行元素分析时，应结合试样和待测元素的性质、定量方法等

权衡考虑［２⁃４］ ．
参考国际标准化组织 ＩＳＯ 与美国环境保护署 ＵＳＥＰＡ 的前处理标准方法，如 ＩＳＯ１６７２９：２０１３、ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ３０５０Ｂ

等．ＩＳＯ 方法使用硝酸、氢氟酸⁃硝酸⁃高氯酸、王水、碱熔法，ＵＳＥＰＡ 方法使用硝酸⁃盐酸、硝酸⁃氢氟酸、硝酸⁃盐酸⁃过氧化

氢．而参考国内的标准方法，如微波消解法 ＨＪ８３２、火焰原子吸收法 ＨＪ４９１、原子荧光法 ＨＪ６８０、电感耦合等离子体质谱法

ＨＪ７６６ 等．主要使用硝酸⁃盐酸⁃氢氟酸⁃高氯酸体系，对于汞、砷等元素的测定，则使用王水．
对比国内外方法的酸体系可知，国外的标准方法中所使用的硝酸⁃盐酸等均不是全分解，属于酸可溶态监测，而我国

标准方法中使用的硝酸⁃盐酸⁃氢氟酸⁃高氯酸（四酸法），属于全分解监测．由此可见，国外对土壤元素更关注于易于迁移

的可溶态部分，我国则注重全量［４⁃５］ ．目前国外大部分国家通过人体健康风险评估法来确定标准，部分国家和地区还考虑

了生态风险［６］ ．而我国的《农用地标准》和《建设用地标准》突出了土壤环境管理的风险管控思路，前者同时兼顾了人体

健康风险和生态风险，而后者暂未考虑生态风险．
本文在借鉴 ＨＪ７６６ 和 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ３０５０Ｂ 分析方法的基础上，通过改进酸种类、配比以及消解方式，采用微波消解

法和电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ⁃ＭＳ）法同时测定土壤中的铬、镍、铜、锌、砷、镉、铅等 ７ 种元素．通过分析中国不同地区

（内蒙、新疆、青海、陕西、黑龙江、江苏、广东等）的 ９ 种土壤与水系沉积物的成分分析标准物质，对两种消解酸体系的测

定结果进行对比，以期为解决土壤介质中同一污染物不同监测分析方法之间的可比性、有效性等问题提供基础数据

参考．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 主要仪器及试剂

电感耦合等离子体质谱仪：美国 Ａｇｉｌｅｎｔ ７９００；微波消解仪：美国 ＣＥＭ Ｍａｒｓ ６ Ｃｌａｓｓｉｃ；电子分析天平：瑞士 Ｍｅｔｔｌｅ⁃
Ｔｏｌｅｄｏ Ｘ２４０ 型，最小分度 ０．１ｍｇ；超纯水处理系统：上海乐枫生物科技公司 Ｄｉｒｅｃｔ⁃ｐｕｒｅ ＵＰ．

硝酸：优级纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ；氢氟酸、双氧水：优级纯，ＣＮＷ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ；盐酸，优级纯，北京化工厂；环境多元素混

合有证标准溶液 １０．０ ｍｇ·Ｌ－１，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ；实验用水：超纯水（超纯水处理系统），上海乐枫生物科技公司．分别取一定体

积的环境多元素混合有证标准溶液，用 ２％的硝酸溶液进行稀释，配制成质量浓度分别为 ０、１．０、２．０、５．０、１０．０、２０．０、５０．０、
１００、５００ μｇ·Ｌ－１的标准系列．内标标准使用溶液：对 １０．０ μｇ·Ｌ－１的内标标准贮备溶液，用 ２％硝酸溶液稀释至 １．０ μｇ·Ｌ－１，
内标由蠕动泵管在线加入，内标元素在试样中的质量浓度约为 ５０ μｇ·Ｌ－１ ．

土壤成分分析标准物质的认定机构有中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所、黑龙江省环境监测中心站和

冶金部天津地质研究院．
１．２　 土壤样品的消解与测定

准确称取 ０．１ ｇ（精确至 ０．０００１ ｇ）土壤 ／沉积物样品，置于微波消解罐中，加入 １ ｍＬ 浓盐酸和 ５ ｍＬ 浓硝酸，１ ｍＬ 氢氟

酸和 １ ｍＬ 双氧水（或者加入 ６ ｍＬ 浓硝酸和 ２ ｍＬ 双氧水），将消解罐放入微波消解仪进行消解，设定程序使样品在

１０ ｍｉｎ内升高到 １８０ ℃，并在 １８０ ℃保持 ４０ ｍｉｎ．消解后冷却至室温，小心打开消解罐的盖子，将消解罐放在赶酸仪中（或
者不赶酸），１５０ ℃敞口赶酸，至内溶物近干，冷却至室温后，用水溶解内溶物，然后将溶液转移至 １００ ｍＬ 容量瓶中，用超
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纯水定容至 １００ ｍＬ，取上清液或者过滤后进行测定．
经过调谐优化的仪器工作条件见表 １．内标的选择原则首先是样品中不含该元素，土壤中含有常用的内标元素 Ｓｃ、Ｇｅ、

Ｉｎ、Ｔｂ、Ｂｉ 等，而１０３Ｒｈ 元素相比含量较低．赵小学等［７］研究发现采用单一的内标１０３Ｒｈ 元素即可实现对土壤复杂基体样品中

不同质量段、多金属元素的同时测定．因此，本文选择１０３Ｒｈ 为内标元素．

表 １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的仪器工作条件及参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＩＣＰ⁃ＭＳ
工作参数
Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ

设定值
Ｓｅｔ ｖａｌｕｅ

工作参数
Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ

设定值
Ｓｅｔ ｖａｌｕｅ

雾化器 石英雾化器 雾化室温度 ２ ℃

采样深度 １０．０ ｍｍ 积分时间 Ａｓ ０．３ ｓ， Ｃｄ １ｓ

采样锥 Ｎｉ 锥 氧化物 （ＣｅＯ ／ Ｃｅ）≤１．５％

ＲＦ 功率 １５５０ Ｗ 双电荷 （Ｃｅ２＋ ／ Ｃｅ）≤３．０％
ＲＦ 匹配 １．８０ Ｖ 内标元素质量数 １０３Ｒｈ
雾化器流量 １．０８ Ｌ·ｍｉｎ－１ 同位素质量数 ５２Ｃｒ，６０Ｎｉ， ６３Ｃｕ，６６Ｚｎ， ７５Ａｓ，１１１Ｃｄ， ２０８Ｐｂ
补偿气流量 ０ Ｌ·ｍｉｎ－１ Ｈｅ 气流量 ４．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

１．３　 干扰及消除

对 Ｃｒ 和 Ａｓ 进行定量分析时，在 ｍ ／ ｚ５２ 和 ｍ ／ ｚ７５ 处容易受到多原子离子（比如４０Ａｒ１２Ｃ＋、３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ＋、４０Ａｒ３５Ｃｌ＋）的干

扰，实验中采用八极杆碰撞反应池对干扰进行消除［８］ ． Ｐｂ 在不同介质中同位素比例不同，因而采用干扰方程（２０６Ｍ＋
２０７Ｍ＋２０８Ｍ）校正干扰．

土壤基体效应一般可分为两种类型：抑制、增强效应和由高盐含量引起的物理效应．可采用内标法，补偿基体效应；校准

标准和样品基体匹配，使所有样品和标准中的酸度和基体匹配，以消除粘度不同和基体不同引起的传输效率的变化［９］；利
用好仪器本身的背景矫正技术，如 ＩＰＣ⁃ＭＳ 的分离干扰元素、屏蔽技术和碰撞⁃反应池技术，以求最大程度的降低干扰［１０］ ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 两种加酸体系的准确度比较

采用 ２ 种消解体系和 ９ 种土壤与沉积物的成分分析标准物质验证准确度，按照 ７ 种元素含量水平由低到高大致进

行了排列，测定结果如图 １ 所示．从图 １ 可以看出，对于 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素，除 ＧＢＷ０７４０９ 的 Ｃｒ 和 ＧＳＳ⁃７ 的 Ｐｂ 外，硝酸⁃氢氟

酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收率均在 ８５％—１００％的范围，而硝酸⁃过氧化氢消解体系的回收率则在 ４５％—１００％的

范围，硝酸⁃过氧化氢消解体系的多数结果明显偏低．

图 １　 硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢（ａ）和硝酸⁃过氧化氢（ｂ）消解体系的结果

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
ａｎｄ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

对于 Ａｓ，硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在 １０５％—１３５％，硝酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在

９０％—１１０％，前者的结果略有偏高，推测可能为盐酸引入的氯离子使７５Ａｓ＋容易受到同质量数离子４０Ａｒ３５Ｃｌ＋的干扰［１１］ ，即
使采用碰撞反应池也无法完全消除 Ｃｌ 对 Ａｓ 测定的干扰．对于 Ｃｄ 元素，受制于土壤中 Ｃｄ 含量较低，ＩＣＰ⁃ＭＳ 的结果可能

具有一定的波动性，除 ＧＳＳ⁃７ 样品，硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在 ９０％—１１５％；除 ＧＢＷ０７４０９ 样品，
硝酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在 ７０％—１１０％．
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对于 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 结果，硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收率均在 ９０％—１１０％，硝酸⁃过氧化氢消解体系的

回收率在 ７５％—１１０％．
２．２　 两种加酸体系的偏差比较

采用两种消解体系和 ９ 种土壤与沉积物的成分分析标准物质验证准确度，硝酸⁃过氧化氢法对硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过
氧化氢法的偏差，结果如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，大多数偏差结果小于 ０，表明硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢法测定的全量

结果总体大于硝酸⁃过氧化氢法测定的可溶态元素的结果．Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素的偏差为－５３．３％—３．１％，大多数的可溶态元素

结果与元素全量结果偏差较大，结合上述准确度内容可知，氢氟酸对 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素的测定结果影响较大．未加入氢氟酸，
则无法破坏硅晶格结构，使包裹在其中的重金属元素 Ｃｒ 和 Ｐｂ 等难以析出［１２］ ．Ａｓ 的偏差为－３２．０％—－３．５％，盐酸对 Ａｓ
元素的测定结果具有一定的影响．Ｃｄ 的偏差为－３８．７％—－０．８％，两种消解方式的回收率结果具有一定的偏差．Ｎｉ、Ｃｕ 和

Ｚｎ 元素的偏差为－２０．７％—０．７％，多数偏差结果在－１０％—０ 之间，氢氟酸或盐酸对 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 的结果影响较小，结合上

述内容，表明硝酸⁃过氧化氢法测定的可溶态元素结果，可以较好地反映出元素全量水平．因此，在土壤中重金属风险评估

中，对于 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ 和 Ｃｄ 元素，采用硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的测试方法相对偏保守．

图 ２　 两种消解体系的偏差

（注：偏差＝（硝酸－过氧化氢法测定值－硝酸－氢氟酸－盐酸－

过氧化氢法测定值） ／ 硝酸－氢氟酸－盐酸－ 过氧化氢法测定值）

Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．３　 不同地区土壤中重金属结果差异

土壤 ／沉积物成分分析标准物质的信息如表 ２ 所示．由
表 ２可知，ＧＳＳ⁃２７ 是采集于江苏省张家港长江的沉积物，ＧＳＤ⁃
１５ 是采集于内蒙古霍克乞多金属矿区的沉积物，两者同属于

水系沉积物．无论是硝酸⁃过氧化氢法还是硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃
过氧化氢法，水系沉积物 Ｐｂ 元素的回收率均高于其他土壤，
且硝酸⁃过氧化氢法的 Ｐｂ 元素的回收率可达 ８９％和 ９８％，说
明 Ｐｂ 元素与该类沉积物成土母质的结合较为松散，酸提取较

为容易．
ＧＢＷ（Ｅ）０７００１０ 土壤来自于全国主要矿区，受到人为采

矿活动的影响较大，土壤受到采矿废水、废渣及粉尘的污染，
Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ａｓ 元素的总量明显高于其他土壤．对于除 Ｃｒ 元素以

外的其他 ６ 种元素，硝酸⁃过氧化氢法的回收率均在 ８５％—
１０５％的范围内，表明污染元素与土壤结合松散，导致矿区土

壤中可提取态重金属含量偏高．
ＧＳＳ⁃７ 是采集于广东徐闻的玄武岩砖红壤，可以发现，两

种消解体系的 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素的偏差均在±１０％以内，硝酸⁃过氧化氢法的 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素的回收率可达 ８４％和 ８０％，其他元

素的回收率均在 ８０％—１１０％之间．由于石英成分相对其他土壤较少，因此各元素与该土壤结合松散，更容易被硝酸⁃过氧

化氢法提取出来．

表 ２　 土壤 ／沉积物成分分析标准物质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｉｌ ／ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｔｅｒｉａｌ
国家编号
Ｃｏｕｎｔｒｙ ｎｕｍｂｅｒ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

样品类型
Ｓａｍｐｌｅ ｔｙｐｅ

采样地区
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａ

ＧＢＷ０７３５８ ＧＳＤ⁃１５ 水系沉积物 内蒙古霍克乞多金属矿区

ＧＢＷ０７４５６ ＧＳＳ⁃２７ 水系沉积物 江苏省张家港长江沉积物

ＧＢＷ０７４０７ ＧＳＳ⁃７ 土壤 广东徐闻玄武岩砖红壤

ＧＢＷ０７４４９ ＧＳＳ⁃２０ 土壤 新疆鄯善盐碱土

ＧＢＷ０７４４６ ＧＳＳ⁃１７ 土壤 内蒙古乌拉特后旗沙化土

ＧＢＷ０７４０９ ０７４０９ 土壤 采用黑龙江风砂土、黑土、暗棕壤等 ３ 种典型的土类

ＧＢＷ０７４４８ ＧＳＳ⁃１９ 土壤 青海省海晏县棕漠土

ＧＢＷ０７４５４ ＧＳＳ⁃２５ 土壤 陕西省洛川黄土

ＧＢＷ（Ｅ）０７００１０ ０７００１０ 土壤 全国主要矿区

ＧＢＷ０７４０９ 是采集于黑龙江的风砂土、黑土、暗棕壤等 ３ 种典型的土类，具有有机质含量高的特点．结合上述准确度

内容可知，其硝酸⁃过氧化氢法的回收率整体偏低，除无法溶出硅晶格中的 Ｃｒ 和 Ｐｂ 的元素外，由于该方法未能彻底破坏

土壤腐殖质中的碳链结构，Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 元素的回收率也偏低，在 ７５％—８５％的范围内．硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢法由

于加入了过氧化氢可以更好的破坏有机质，其回收率均在 ７５％—１２５％的范围．
至于 ＧＳＳ⁃１７—ＧＳＳ⁃２５，分别属于我国西北部的沙化土、棕漠土、盐碱土和黄土，各元素的回收率表现基本一致，即对
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于 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ａｓ 元素，硝酸⁃过氧化氢法的结果均在 ８５％—１０５％范围内．Ｃｄ 元素由于含量过低，两种消解方式的回收

率结果具有一定的偏差，可通过增加消解液浓度的方式进行改进．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
（１）对于 Ｃｒ 和 Ｐｂ 元素，硝酸⁃过氧化氢消解体系可溶态元素的结果显著低于元素全量的结果，未加入氢氟酸，难以

将硅晶格中的 Ｃｒ 和 Ｐｂ 析出．
（２）对于 Ａｓ 元素，硝酸⁃氢氟酸⁃盐酸⁃过氧化氢消解体系的回收率略有偏高，推测其原因为盐酸引入的氯离子对 ＩＣＰ⁃

ＭＳ 的测定产生了质谱型干扰，因此消解体系应尽量避免引入氯．对于 Ｃｄ 元素，受制于土壤中 Ｃｄ 含量较低的因素，两种

消解体系的回收率结果具有一定的偏差．
（３）对于 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 的结果，硝酸⁃过氧化氢消解体系的回收率在 ７５％—１１０％的范围，两种消解体系的偏差较小，

硝酸⁃过氧化氢法测定的可溶态元素的结果可以较好的反映出元素全量的水平．
（４）对比不同地区土壤的结果可知，除水系沉积物和砖红壤中的 Ｐｂ 及砖红壤中的 Ｃｒ，土壤中部分 Ｃｒ 和 Ｐｂ 难以被

硝酸⁃过氧化氢体系消解出来，在环境中处于稳定的状态，因此采用硝酸⁃过氧化氢体系能更准确的评估 Ｃｒ 和 Ｐｂ 对环境

的危害．而对于有机质含量高的土壤，如东北地区的黑土，建议加入过氧化氢进行消解．
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